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Bad^che Anilin- & Soda-Pabrik^G 1816394 

Unser Zeichen: O.Z. 25 9^2 Dd/Km 
6700 Ludwigshaf en , 20.12.1968 

Verfahren zur Herstellung von modifizierten Butadienpolymerisaten 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zum Modifizieren von Butadien- 
polymerisaten durch Addition von Mercaptanen. 

Ein wichtiges' Anwendungsgebiet fUr Butadienpolymerisate ist die 
Herstellung von schlagfestem Polystyrol. Dabei wird Styrol auf 
ein elastomeres Stammpolymerisat auf gepf ropf t . Sehr einheitliche 
Produkte mit gttnstigen mechanischen Eigenschaften erhalt man, wenn 
man als Stammpolymerisat Butadienpolymerisate mit enger Molekular- 
gewichtsverteilung verwendet. 

Butadienpolymerisate mit enger Molekulargewichtsverteilung erhalt 
man beispielsweise nach H.L. Hsieh, J.Polym.Soi. A 3/1, 181 (1965), 
bei der LSsungspolymerisation von Butadien, gegebenenfalls zusammen 
mit Comonomeren, in Gegenwart von Lithiumalkylen als Katalysatoren. 
Diese Butadienpolymerisate haben einen Gehalt von etwa 6 bis 12 
Gewichtsprozent an 1,2-Vinylgruppen. An diesen Vinyl-Seitengruppen 
findet bevorzugt die VerknUpfung zwischen Stammpolymerisat und Sty- 
rol bei der Pfropf copolymerisation statt. Die Amvesenheit von 1,2- 
Vinylgruppen im Stammpolymerisat ist also unbedingt erforderlich. 

Die nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellten Butadien- 
polymerisate haben eine hohe Plastizitat: Ihre Mooney-Viskositaten 
(nach ASTM 927-5T) liegen im allgemeinen zwischen 20 und 35, sie 
liegen also im Bereich des sogenannten kalten Plusses. 

Kalter Flufl bedeutet, daii ein kautschukartiges Material schon bei 
iior mal temper a tur unter dem Einfluft seines eigenen Gewichtes zer- 
flieflt. Solche Produkte sind natUrlich schlecht transport- und 
lagerfahig und nur sehr schvrer zu handhaben und zu do3ie2-©n. 

Die erv/ahnten Butadienpolymsrisate haben den v/eiteren Haehtoil s daiJ 
sie 3©hr o^ydakionsempfindlieh alnd: Oxydation ftthrt su Varn© taung, 
teilweise verirafczfcos Polybubadien last sich bei d©2? Pfy'opfs ©poly- 
merisation aichfe mehr voll3tandlg in Styrol und mart orhalt ein un- 
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einheitliches Produkt mit starker Oberf lachenrauhigkeit . 

Es ist nun schon seit langem bekannt , da£ man Mercaptane an Buta- 
dienpolymerisate addieren kann. Eine Zusammenfassung Uber dieses 
Gebiet findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Band 14/2, Seiten 769 und 770. Die Produkte, die dabei entstehen, 
weisen im allgemeinen gegemiber den Ausgangsprodukten eine erhShte 
Plastizitat auf; es bilden sich zum Teil Massen von sirupartiger 
Konsistenz, In der amerikanischen Patent schrift 2,556,856 ist die 
Umsetzung von Polybutadien mit aliphatischen Mercaptanen beschrie- 
ben; in der amerikanischen Patentschrift 2,589,151 die Umsetzung 
mit Thioglykols&ure. In beiden Fallen erfolgt dabei die Additon an 
) den 1,2-Vinylgruppen* 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, durch Modif izierung Buta- 
dienpolymerisate herzustellen, die als Stammpolymerisate fUr die 
Pfropfcopolymerisation zur Herstellung von schlagfestem Polysty- 
rol geeignet sind. Sie sollen gegeniiber den unmodif izierten Bu- 
tadienpolymerisaten eine verminderte Plastizitat und eine gerin- 
gere Oxydationsempf indlichkeit auf weisen. Die 1,2-Vinylgruppen 
sollen bei diesem Verfahren erhalten bleiben, ebenso die enge Mo- 
lekulargewichtsverteilung, 

Es wurde nun gefunden, dafi diese Aufgabe gelcist wird, wenn man Bu- 
^ tadienpolymerisate mit einer Mooney-Viskositat von 20 bis 35, einem 
l,2~Vinyl-Gehalt von 6 bis 12 Gewichtsprozent und enger Molekular- 
gewichtsverteilung umsetzt mit 2,5 bis 25 % ihres Gewichtes an Mer- 
captanen der allgemeinen Pormel 



wobsL R fjleich H, CH^, C^Hj. oder CgHj- und n eine ganze Zahl swischen 
1 und 10 bedeuten kann, bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C in 
einem inerfcen Lasungsmittel in Gegenwart von radikalisch oder anio- 
nisch wii 3 kenden Katalysatoren. 

Bo-i dex' Addition der erf indungsgemafc verwendeten Mercaptane findefc 
k3in Abbau unfcer Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung 
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statt. Die Addition findet vorzugsweise an den Doppelbindungen der 
Polymerkette statt, so dafi die 1,2-Vinyl-Seitenketten griSfitenteils 
erhalten bleiben. Die erhaltenen Produkte haben verminderte Pla- 
stizitat und sind gegeniiber Luftsauerstof f weniger empfindlich. 

Die erfindungsgemafi verwendeten Mercaptane, die sogenannten Mer- 
captole, k5nnen durch Umsetzung der entsprechenden Epoxide mit 
Schwefelwasserstoff hergestellt werden. Fiir dieses Verfahren wird 
kein Schutz beansprucht. 

Die Butadienpolymerisate kSnnen durch anionische Polymerisation 
von Butadien, gegebenenfalls zusammen mit bis zu 30 % U-MethyJ.- 
styrol oder Acrylnitril, nach dem im belgischen Patent 6*»7 860 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Sie haben eine Mooney- 
ViskositSt von zwischen 20 und 35, einen 1,2-Vinyl-Gehalt von 6 bis 
12 Gewichtsprozent und ein mittleres Molekulargewicht 9 das in re- 
lativ enger Verteilung zwischen 150 000 und 1 000 000 liegt. 

Butadienpolymerisate, die nach anderen Verfahren, beispielsweise 
in Emulsion mit radikalischen oder in LSsung mit Ziegler-Natta- 
Katalysatoren, hergestellt worden waren, k5nnen natiirlich auch nach 
dem erfindungsgemSBen Verfahren durch Umsetzung mit Mercaptolen 
modifiziert werden. Diese Produkte wilrden jedoch bei der Verwen- 
dung als Stammpolymerisat fiir die Herstellung von schlagf estem Poly- 
styrol nicht in gleicher Weise einen technischen Portschritt brin- 
gen. 

Die Butadienpolymerisate werden mit 2,5 bis 25 Gewichtsprozent an 
Mercaptolen umgesetzt. Vorzugsweise ftihrt man die Addition mit 6 
bis 12 Gewichtsprozent Mercaptolen durch. WUrde man statt dessen 
dieselbe Menge Ublicher Mercaptane verwenden, so wUrden dadurch 
nahezu s&mtliche Doppelbindungen in den 1,2-Vinyl-Seitengruppen des 
Butadienpolymerisats verschwinden, und es ware als Stammpolymerisat 
bei der Herstellung von schlagfestem Polystyrol nicht mehr brauch- 
bar. 

Die erf indungsgemafie Additionsreaktion wird in inerten LSsungsmit- 
teln durchgef Uhrt . Geeignet sind Ubliche aliphatische , cycloali-. 
phatische oder aromatische Lttsungsmittel, wie n-Hexan, Oktan, Cyclo- 
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hexan, Toluol Oder auch Ather , wie Dioxan unci Tetrahydrofuran Oder 
Ketone, wie Aceton und Methyiathylketon. 

Die Addition wird bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C, vorzugs- 
weise zwischen 30 und 90°C , durchgeftihrt . Bei Temperaturen Uber 
100°C konnen Vernetzungsreaktionen auftreten, unter 0°C veriauft 
die Addition zu langsam. Die Additon soil moglichst unter AusschluiS 
von Luftsauerstoff ablaufen. Sauerstoff kann unter den Bedingungen 
der Additionsreaktionen zu partieller Oxydation der Mercaptole ftih- 
ren, so daiS unerwiinschte Mebenprodukte entstehen. Geeignete Kataly- 
satoren sind sowohl solche, die in Radikale zerf alien, als auch 
solche, die anionisch wirken. Als Beispiele seien genannt Peroxide, 
wie DitertiSrbutylperoxid, p-Menthanhydroperoxid , Lauroylperoxid , 
^ Perbenzoesauretertiarbutylester ; Azonitrile, wie Azodiisobutter- 
saurenitrii; Amine, wie TriSthylamin, Piperidin, Pyridin> Alkali- 
hydroxide, wie Lithium, Natrium, Kaliumhydroxid, Alkalialkoholate , 
wie Lithium, Kalium, Natriummethylat , -athylat und -propylat und 
Alkalialkyle, wie Lithium-n-butyl . Die Katalysatoren konnen in Men- 
gen von 0,01 bis 5,0, vorzugsweise von 0,1 bis 1,0, Gewichtsprozent , 
bezogen auf das eingesetzte Butadienpolymerisat , verwendet werden. 

Die Addition von Mercaptolen an Butadienpolymerisate kann also so- 
wohl radikalisch als auch nucleophil verlaufen. Als Katalysatoren 
fQr die nucleophile Addition konnen dabei dieselben Verbindungen 
eingesetzt werden, die auch als Katalysator bei der Herstellung 
| des Butadienpolymerisat s selbst verwendet worden waren. Dies fuhrt 
zu einer speziellen Ausf Uhrungsf orm der Erfindung, die darin be- 
steht, dafi zunachst Butadien in inerten LSsungsmitteln bei Tempera- 
turen zwischen 30 und 90°C in Gegenwart von Alkalimetallalkylen 
nach dem belgischen Patent 6^7 860 zu einem "Living polymer" poly- 
merisiert wird und dann die Polymerisation des Butadiens bei einem 
Umsatz zwischen 30 und 100 % durch Zugabe von 2,5 bis 25 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die Menge des eingesetzten Butadiens, an Mer- 
captolen abgebrochen und die anschlieflende Addition durch Weiterrilh- 
ren des Reaktionsgemisches bei Temperaturen zwischen 30 und 90°C 
durchgefUhrt wird. 

Die erfindungsgemall hergestellten modif izierten Butadienpolymerisate 
eignen sich nicht nur als Stammpolymerisate bei der Herstellung von 
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schlagfestem Polystyrol; sie sind auch als Lackkomponente verwend- 

bar, da sie eine reaktionsfahige OH-Gruppe enthalten und dadurch 

zu Vernetzungsreaktionen, beispielsweise mit Isocyanaten, f&hig sind. 

Die in den Beispielen genannten Prozentangaben sind Gewichtspro- 
zente. Die K-Werte warden nach Fikentscher, Cellulosechemie 13, 
Seite 58 (1932) in 0,5-&iger LSsung in Toluol gemessen. Die 1,2- 
Vinylanteile wurden nach J.L. Binder et al, Analyt.Chem. 29, 503 
(1957), bestimmt. Die Mooney-Viskositaten wurden nach ASTM 927-5T 
durch Bestimmung der Schergeschwindigkeit eines Rotors in einer 
Kornprobe/^?)b 0 C gemessen. 

Beispiele 1 bis 8 

100 Teile Polybutadien (sterischer Aufbau: 1,2-Vinyl 10 % $ 1,4-cis 
35 % 9 1,4 -Trans 55 %) werden mit 900 Teilen Toluol und Mercapto- 
athanol versetzt und 3 h geriihrt . Als Radikalinitiator wird 1 Tail 
Azodiisobuttersaurenitril zugefUgt. Es werden im folgenden die Ab- 
hangigkeiten der Reaktionstemperatur von der eingebauten Menge an 
Thioglykolgruppen sowie der sterischen Konf iguration wiedergegeben. 
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Beispiele 9 bis 17 

Wird wie oben geschrieben gearbeitet, jedoch das Azodiisobutter- 
s&urenitril durch Lauroylperoxid ersetzt, so werden die folgenden 
Produkteigenschaften erhalten: 



Bsp • 
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Beispiele 18 bis 20 

Nach der Vorschrift des belgischen Patentes 647 860 war Polybutadien 
als "living polymer" hergestellt worden: 102 Teile Butadien wurden 
in 300 Teilen n-Hexan gelSst und 0,05 Teile Li-n-butyl zugegeben. 

Bei 60°C wurde 4 Stunden polymerisiert bi3 zu einem etwa 98-£igen 
Umsatz. Durch Zugabe von 10 Teilen Merc apt ol wurde der aktive Kataly- 
sator (das living polymer) zerstSrt; nach Zugabe von 1 Teil Tri- 
athylamin wurde 5 Stunden bei 70°C weitergertthrt und'das n-Heptan 
anschliefiend im Vakuum abgezogen. 

B3p. Mercaptol Produkteigenschaften Mooney-Viskositat 

K-Wert 1,2-Vinyl 

18 Mercaptoathanol 94,0 10 63 



19 
20 



Mercaptopropanol 94,5 10 62 
Mercaptophenyl- 94,0 9,5 64 



athanol 
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Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von modif izierten Butadienpolymerisaten 
mit verminderter PlastizitSt durch Addition von Mercaptanen an Bu- 
tadienpolymerisate , dadurch gekennzeichnet 5 da£ man Butadienpoly- 
merisate -mit einer Mooney-Viskosit&t von 20 bis 35, einem 1,2-Vinyl- 
Gehalt von 6 bis 12 Gewichtsprozent und enger Molekulargewichts- 
verteilung umsetzt mit 2,5 bis 25 % ihres Gewichtes an Mercaptanen 
der allgemeinen Pormel 

HS-(CH 2 -CH) n -0H, 

R . 

wobei R gleich H, CH^ 3 C 2 H 5 oder C 6 H 5 und n eine S anze Zahl zwischen 
1 und 10 bedeuten kann, bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C in 
einem inerten Losungsmittel in Gegenwart von radikalisch oder anio- 
nisch wirkenden Katalysatoren. 

Badische Anilin- & Soda-Pabrik AG 
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